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Polymers in bead form are prepared from water-soluble ethylenicaliy unsaturated monomers by a reverse 
suspension polymerization of a liquid in the presence of polymerization initiators and protective colloids 
obtainable by grafting polymers (A) containing (a) aromatic monovlnyl monome from 40 to 100% by 
weight (b) C3-6 monoethylenically unsaturated carboxylic acid and/or maleic anhydride from 0 to 60% by 
weight (c) other monoethylenically unsaturated monomers from 0-20% by weight, as copolymerized units 
with the proviso that the sum of the weight (a) to (c) is always 100 and the polymer (A) has a molecular 
weight (number average) from 500 to 20,000 and a hydrogenation iodine number from 1.3 to 51 with a 
fixed monomer mixture at given concentration levels. 
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Verfahren zur Herstellung von perlformigen Polymerisaten aus wasserldslichen, ethylenisch ungesattigten 
Monomeren 
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Verfahren zurHersteJIung von perlfdrmigen Polymerisaten 
aus wasserloslichen ethylenisch ungesfittigten l\1onomeren 
durch umgekehrte Suspensionspolymerisation einer wSSri- 
gen Losung der Monomeren in einer jnerten hydrophoben 
Flussigkeit in Gegenwart von PoJymerisationslnitiatoren und 
Schutzkollofden, bei der man als Schutzkolloid Pfropfpoly- 
merisate einsetzt, die erhSItlich sind durch ifropfen von 
Polymerisaten A) aus 

a) 40 bis 100Gew.-<M) monovinylaromatischen Monomeren, 

b) 0 bis 60 Gew.-% monoethylenisch ungesSttigten Carbon- 
sSuren mit 3 bis 6 C-Atomen und/oder Maleinsfiureanhydrld 
und 

c) 0 bis 20 Gew.-<Mi anderen monoethylenisch ungesfittigten 

l\^onomeren, 

mit der Ma&gabe, daS die Summe der Gewichtsprozent (a) 
bis (c) immer 100 betragt, die Polymerisate A) ein Molekular. 
gewicht (Zahlenmittel) von 500 bis 20000 und Hydrierjodzah- 
len (nach DIN 53241) von 1,3 bis 51 aufweisen. mit Monome- 
renmischungen aus 

a) 70 bis 100 Gew.-Qb ArcylsSureester und/oder Methacryl- 
saureester von 1 bis 20 C-Atome enthaltenden einwertigen 
Alkoholen, 

b) 0 bis 15 Gew.-% monoethylenisch ungesSttigten Carbon- 
siuren mit 3 bis 6 C-Atomen, MaleinsSureanhydrid und/oder 
itaconsaureanhydrld, 

c) 0 bis 10 Gew.-% Acrylsfiuremonoester und/oder Metha- 
crylsfiuremonoester von mindestens 2wertigen Alkoholen. 

d) 0 bis 15 Gew.-% monovinylaromatischen Monomeren und 

e) 0 bis 7,5 Gew.-% Acrylamid und/oder Methacrylamtd mit 



der Ma&gabe, daK die Summe der Gewichtsprozente a) bis 
e) Immer 100 betrSgt, 



BUIMDESDRUCKEREI 08.88 808 840/272 16/70 
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Patentansprtiche 

1. Verfahren zur Herstellung von perlfdrmigen Polymerisaten aus wasserlSslichen, ethylenisch ungesattig- 
ten Monomeren durch umgekehrte Suspensionspolymerisation einer Suspension aus einer waBrigen L6- 
5 sung der Monomeren in einer inerten hydrophoben FlUssigkeit in Gegenwart von Polymerisationsinitiato- 
ren und SchutzkoIIoiden, dadurch gekennzeichnet, daB man als SchutzkoIIoid Pfropfpolymerisate einsetzt, 
die erhaltlich sind durch Pfropfen von Polymerisaten (A) aus 

a) 40 bis 1 00 Gew.-% monovinylaromatischen Monomeren, 
10 b) 0 bis 60 Gew.-% monoethylenisch ungesattigten Carbons§ur€n mit 3 bis 6 C-Atomen, Maleinsaure- 

anhydrid und/oder Itaconsaureanhydrid und 

c) Obis 20 Gew.-%anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, 

mit der MaBgabe, daB die Summe der Gewichtsprozente (a) bis (c) immer 100 betragt, die Polymerisate A) 
15 ein Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 500 bis 20 000 und Hydrierjodzahlen (nach DIN 53 241) von 1 J bis 
51 aufweisen, mit Monomermischungen aus 

a) 70 bis 100 Gew.-% Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester von 1 bis 20 C-Atome enthalten- 
den einwertigen AlkohoIen» 

20 b) 0 bis 15 Gew.-% monoethylenisch ungesSttigten Carbonsauren mit 3 bis 6 C-Atomcn, Maleinsaure- 

anhydrid und/oder Itaconsaureanhydrid, 

c) 0 bis 10 Gew.-% Acrylsauremonoester und/oder Methacrylsauremonoester von mindestens zwei- 
wertigen Alkoholen, 

d) 0 bis 15 Gew.-% monovinylaromatischen Monomeren und 

25 e) 0 bis 7^ Gew.-% Acrylamid und/oder Methacrylamid. mit der MaBgabe, daB die Summe der 

Gewichtsprozente a) bis e) immer 100 betragt, 

bei Temperaturen bis zu 150° C in einem inerten hydrophoben VerdOnnungsmittel m Gegenwart von 
Polymerisationsinitiatorcn, wobei die Monomeren in einer Menge von 97^ bis 50 Gew.-%, bezogen auf die 
30 Mischung aus Polymerisat (A) und Monomeren, eingesetzt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man als SchutzkoIIoid Pfropfpolymerisate 
einsetzt, die durch Pfropfen von Polymerisaten A) aus 

a) 60 bis 95 Gew.-% Styrol, 
35 b) 5 bis 40 Gew.-% Acrylsaure, Methacrylsaure oder deren Mischungen 

mit Monomermischungen aus 

a) 100 bis 92^ Gew.-% Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester von einwertigen 3 bis 6 C-Ato- 
40 me enthaltenden Alkoholen und 

b) 0 bis 7,5 Gew.-% Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaureanhydrid oder Itaconsaureanhydrid 

erhaltlich sind. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man als SchutzkoIIoid Pfropfpolymerisate 
45 einsetzt, die durch Pfropfen von Polymerisaten A) mit.Monomermischungen aus . 

a) 85 bis 98 Gew.-% tert.-ButylacryIat, n-Butylacrylat, Isobutylacrylat oder deren Mischungen, 

b) 1 bis 7,5 Gew.-% Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaureanhydrid oder Itaconsaureanhydrid und 

c) 1 bis 7,5 Gew.-% Styrol 

50 

erhaltlich sind 

4. Verfahren nach den Ansprflchen 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Polymerisate A) Molekularge- 
wichte (Zahlenmittel) von 1000 bis 10 000 und Hydrierjodzahlen (nach DIN 53 241) von 23 bis 25,4 aufwei- 
sen. 

55 5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB als wasseri6sliche, ethylenisch 
ungesattigte Monomere ethylenisch ungesattigte Ca- bis Ce-Carbonsauren^ deren Alkalimetall- und/oder 
Ammoniumsalze, deren Amide, Di— Ci- bis Ca-all^ldiallylammoniumsalze, protonierte oder quaternierte 
Di— Cr bis Ca-alkylamino-Ca- bis C6-(meth)aerylate, N-Vihylpyrrolidon^ N-Vinylimidazole, N-Vinylimidia- 
zoline und Mischungen der Monomeren polymerisiert werden. 



60 



Beschreibung 



Das Verfahren der umgekehrten Suspensionspolymerisation, bei dem eine waBrige LOsung von wasserl5sli- 
chen, ethylenisch ungesattigten Monomeren in einer inerten hydrophoben FItissigkeit suspendiert und darin in 
65 Gegenwart eines Polymerisationsinitiators und eines iSchutzkoIIoids zu polymeren Produkten in Perlform poly- 
merisiert wird, ist bekannt, vgl. DE-PS 10 81 228. Hieraus sind auch verschiedene Arten von Schutzkolloiden 
bekannt, die die Wasser-in-Oi-Emulsionen stabilisieren und die GroBe der Polymerisatperien beeinflussen. Aus 
der DE-PS 26 34486 ist bekannt. daB man zur Herstellung von Polymerisaten aus wasserldslichen, ethylenisch 
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ungesattigten Monomeren nach dem Verfahren der umgekehrten Suspensionspolymerisation aJs Schutzkolloid 
Reaktionsprodukte verwenden kann, die beispielsweise durch Umsetzung von 6len uhd/oder Harzen. die ' 
allylstandige Wasserstoffatome aufweisen, mit Maleinsaureanhydrid erhftltlich sind. Solche Schutzkolloide ha- 
ben vor allem Bedeutung fflr die Herstellung von Polyacrylamid bzw. Copolymerisaten aus Acrylamid und 
Acrylsaure. Aus der DE-PS 27 10 372 ist bekannt, bei der umgekehrten Suspensionspolymerisation als Schiitz- 5 
kolloid Polymerisate zu verwenden, die erhaltlich sind durch thermische oder radikalische L6sungs- oder 
Substanzpolymerisation aus 60 bis 99.9 Gew.-% Dicyclopentadien, 0 bis 30 Gew.-% Styrol und 0,1 bis 10 Gew.-% 
Maleinsaureanhydrid Der Nachteil der bekannten Schutzkolloide liegt darin. daB sie nur fUr eine begrenzte 
Auswahl von wasserldslichen ethylenisch ungesattigten Monomeren gute Resultate liefem. Ein weiterer Nach- 
teil der bekannten Schutzkolloide ist darin zu sehen, dafi sie Produkte mit einer sehr breiten TeilchengrdBenver- 10 
teilung liefem. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von perlformigen Polymerisaten aus 
wasserldslichen, ethylenisch ungesattigten Monomeren durch umgekehrte Suspensionspolymerisation einer 
Suspension aus einer wafirigen Ldsung der Monomeren in einer inerten hydrophoben Fliissigkeit m Gegenwart 
von Polymerisationsinitiatoren und SchutzkoUoiden zur VerfUgung zu stellen, bei dem man Perlpolymerisate mit 15 
einer engen KomgrdBenverteilung erhalt und bei dem die Bildung von Beiagen auf dem RQhrer und der 
Innenwand der Polymerisationsapparaturen praktisch nicht mehr auftritt Die dafur gesuchten Schutzkolloide 
sollen nach Mdglichkeit farblos und geruchlos sein und die waBrige Suspension auch wahrend langer Polymeri- 
sationszeiten stabilisieren. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB geldst mit einem Verfahren zur Herstellung von perlf6rmigen Polymeri- 20 
saten aus wasseriOsIichen. ethylenisch ungesattigten Monomeren durch umgekehrte Suspensionspolymerisation 
einer Suspension aus einer waBrigen L6sung der Monomeren in emer inerten hydrophoben Fliissigkeit in 
Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren und SchutzkoUoiden, wenn man als Schutzkolloid Pfropfpolymerisa- 
te einsetzt, die erhaltlich sind durch Pf ropfen von Polymerisaten A) aus 

25 

a) 40 bis 100 Gew.-% monovinylaromatischen Monomeren, 

"b) 0 bis 60 Gew.-% monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 6 C-Atomen, Maleinsaureanh- 
ydrid und/oder Itaconsaureanhydrid und 

c) 0 bis 20 Gew.-% anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, 

mit der MaBgabe, daB die Summe der Gewichtsprozente (a) bis (c) immer 100 betragt, die Polymerisate A) ein 
Moiekulargewicht (Zahlenmittel) von 500 bis 20 000 und Hydrierjodzahlen (nach DIN 53241) von 1,3 bis 51 
aufweisen, mit Monomermischungen aus 

a) 70 bis 100 Gew.-% Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester von 1 bis 20 C-Atome enthaltenden 35 
einwertigen Alkoholen, 

b) 0 bis 15 Gew.-% monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 6 C-Atomen, Maleinsaureanh- 
ydrid und/oder Itaconsaureanhydrid, 

c) 0 bis 10 Gew.-% Acrylsauremonoester und/oder Methacrylsauremonoester von mindestens 2wertigen 
Alkoholen, ^ 

d) 0 bis 15 Gew,-% monovinylaromatischen Monomeren und 

e) 0 bis 7,5 Gew.-% Acrylamid und/oder Methacrylamid mit der MaBgabe, daB die Summe der Gewichts- 
prozente a) bis e) immer 100 betragt 

bei Temperaturen bis zu 150°C in einem inerten hydrophoben Verdlinnungsmittel in Gegenwart von Polymeri- 45 
sationsinitiatoren, wobei die Monomeren in einer Menge von 97,5 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die Mischuhg aus 
Polymerisat A) und Monomeren, eingesetzt werdea 

Samtliche wasserldsliche ethylenisch ungesattigten Monomeren kdnnen nach dem Verfahren der umgekehr- 
ten Suspensionspolymerisation polymerisiert werden. Bei diesen Monomeren handelt es sich beispielsweise um 
ethylenisch ungesattigte C3- bis Ce-Carbonsauren, wie Acrylsaure, Methacrykaure, Itakonsaure, Maleinsaure, 50 
Fumarsaure und Ethacrylsaure sowie um die Amide dieser Carbonsfturen, insbesohdere Acrylamid und Metha- 
crylamid, substituierte Amide, wie N-Methylolacrylamid, N-Methylohnethacrylamid, N-Alkoxymethyiacrylamid 
und N-Alkoxymethyl(meth)acryIamid Die Alkoxygruppe hat dabei 1 bis 4 Kohlenstoffatome. Weitere geeignete 
wasseri5sliche ethylenisch ungesattigte Monomere sind Di-Cr bis C3-Alkylamino-C2- bis C6-Aikyl(meth)acryla- 
te, wie Dimethylaminoethylacrylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat, Diethyl aminoet- 55 
hylmethacrylat, Dimethylaminopropylacrylat, Dimethylaminobutylacrylat, Dimethyiaminoneopentylacrylat und 
Dimethylaminoneopentylmethacryiat Die basischen Acrylate kdnnen in Form der Salze mit anorganischen 
Sauren oder Carbonsauren mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder auch in quaternisierter Form der Polymerisation 
unterworf en werden. Geeignet sind auch olefinisch ungesattigte Nitrile, wie AcrylnitriL 
AuBerdem eignen sich wasserldsliche Diallylammoniumverbindungen der allgemeinen Formeln 60 
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in der X- fflr ein Halogenidion, wie Chlorid-, Fluorid-, Bromid- und lodid- oder ein Hydroxid-. Nitrat-, Methosul- 
fat-, Hydrogensulfat- oder Dihydrogenphosphation steht, n und /nganze Zahlen von 1 bis 2, vorzugsweise n^m 

Y - > N-Methyl, > N-Ethyl. vorzugsweise fOr ein Sauerstoff atom oder eine > CHi-Grupp?. und 

R2, R3 und jeweils ein Wasserstoff oder einen Alkylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und R* und R® H 
Oder einen Alkylrest, der geradkettig oder verzweigtkettig sein kann, mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen, vorzugs- 
weise 1 bis 6 Kohlenstoffatomen oder einen Aryl- und/oder Benzylrest bedeuten. 

Derartige diolefinisch ungesattigte Monomere sind z. B. Dimethyldialiylammoniumchlorid, Dimethyldially- 
lammoniumbromid, Diethyldiallylammoniumchlorid, Methyl-tert-butyldiallyiammoniummethosulfat, Methyl- 
n-propyldiallylammoniumchlorid, Dimethyldiallylammoniumhydrogensulfat, Dimethyldiallylamnioniumdih- 
ydrogenphosphat, Di-n-butyl-diallylammoniumbromid, Diallyipiperidiniumbromid, DiallylpyrroKdiniumchlorid 
und Diallylmorpholiniumbromid. 

Geeignet sind auch N-Vinylpyrrolidone, wie N-Vmylpyrrolidon. AIs wasserldsliches Monomer kommt auch 
N-Vinylformamid in Betracht. Es wird entweder allein oder in Mischung mit N-Vinylpyrrolidon, Acrylamid 
und/oder Methacrylamid in jedem beliebigen Verhaltnis der Copolymerisation unterworfen. 

AuBerdem kommen ais wasserldsliche Monomere N-Vinylimidazolium-Verbindungen in Betracht, die bei- 
spielsweise mit Hilfe folgender Forme! charakterisiert werden kSnnen: 



35 



40 
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•R^ 



\ 



R^ 



•N 



C— R' 



X- 



\ / 
N 

I 

CH=CHj 

in der R', R^ und R» « H, CH3 und R> auBerdem no<* C2HS, C3H7 und C4H9 und R< - H. Q- bis Q-AUqrl-^ 
Benzyl- und 



50 



-CH2— CH- 



\ / 
O 



■CH2 



und X- ein Anion, wie CI-. Br- J-, Methosulfat, Etiiosulfat, Acetatsulfat, Hydrogensulfat und Dihydrogenphos- 
5S phat. Hydrogensulfat und Dihydrogenphosphat sein kann. Vorzugsweise verwendet man aus dieser Verbin- 
dungsldasse das unsubstituierte N-^nylimidazol in Salzform. Weitere geeignete wasserldsliche Monomere sind 
N-Vm}4imidazoIine, die beispielsweise mit Hilfe folgender allgemeiner Formel charakterisiert werden konnen: 
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R'HC- 
R'HC 



-N — 

II , 
C— R' 
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I 

CH=CH2 



X- 



(D 



in der 



R» 



R' = H, C- bis C„-Alkyl, — 

R* 

R^ R* = H, C- bis Q-AIky], CI, 
= H, C,- bis CirAIkyl, — CH,— 



— CH,— CH CH, 

\ / 
O 



to 



15 



20 



R^ R" = H, Ci- bis C-Alkyl. und 
X- ein Saurerest bedeuteL 



SaS FbrSl ifeili""" Polymerisation aus dleser Gruppe von Verbindungen l-Vinyl-2.imida2olin- 



25 



H'C- 



-N— RJ 



H'C C — R' ^ 

\ / 
N 

I 

CH=CHj _ 
in der 

R' = H,CH3,C2Hs,n-undi-C3H7,C6H5und 

^T, ^" vorzugsweise fflr Q-, Br-, SO42-. HSOA HjPO^e CH,0-SO,- 

CjH5-0-S03-.R>-CXX)-undR2-H,C.-bisC4-AIkyIundAryL ' ^ ' 

Der Substituent X- in den Formeln I und II kann prinzipiell jeder beliebige Saurerest einer anorganischen 
Oder einer organischen SJure sein. Die Monomeren der Forme! I werden erhalten, Indem man die freie Base, d. h. 
l-Vinyl-2MmidazoIine, mit der aquivalenten Menge einer SSure neutralisiert. Die VinylimidazoUne kSnnen auch 
beispielsweise mit Tnchloressigsaure. Benzolsulfonsaure oder Toluolsulfonsfture neutralisiert werden. AuBer 
baizen von l-ymyI-2-imidazoIinen kommen auch quatemislerte l-Vinyl-2-imidazoline in Betracht Sie werden 
hergestellt, mdem man l-yinyl-2-imida20line. die gegebenenfalls in 2-, 4- und SStellung substituiert sein kSnnen, 
rmt bekMn en Quaternisieningsraittein umsetzt Als Quatemisienmgsmittel kommen beispielsweise Q- bis 
Ci^AIkylchloride Oder -bromide, Benzylchlorid, Benzylbromid, Epichlorhydrid. Dimethylsulfat und Diethylsulfat 
sulfat md MMhySS'''*'''"*''™"^^ verwendet man vorzugsweise Epichlorhydrin. Benzylchlorid. Dimethyl- 

Weitere geeignete wMserlSsliche Monomere sind beispielsweise Acrylamidomethylpropansulfonsfiure, Vinyl- 
sulfonsaure,VinylphosphonsaureundVinyIm!lchsaure. "»«urc.Yinyi 

Vorzugsweise kommen als wasserldsliche ethylenisch ungesattigte Monomere Dialiyldlmethylammonium- 
chlond, Acrylsaure. MethacrylsSure. N-Vinylpyrrolidon. Acryiamid und Methacrylamid in Betracht Die Mo^- 
meren k6nnen entweder allein zu Homopolymerisaten oder auch in Mischung miteinander zu Copolymerisaten 
I 1 ^'?.^""f'^ besonderem Interesse sind beispielsweise Copolymerisate aus Acryiamid 

wtSS <^n Copolymensate aus Acryiamid und Methacrylsfiure. Copolymerisate aus Methacrylamid und 
«n7iZu '^°P°'y™«'-««e aus Methacrylamid und Methacrylsaure. Copolymerisate aus Aaylamid. Aciykfture 
^J^lTf T^^l^'T'^'^^^'^t'^'' Copolymerisate aus Aaylamid und DimethyteminokykCyS' 
& r, '"^'""A'^ "^.'^ Diethylaminoethylmethacrylat und Copolymerisate aus Methacrylamid und 

Dimethylaminoethylacrylat Die Carbonsiuren und anderen ethylenisch ungesattigten Sauren. wie ^^nylsulfon 
saure und Acry^anudopropansulfonsaure, kSmien entweder in Form der freien Saure. in paSerneuSisierter 
s^tio„"d£L"r M^'n'*'"'* neutralisierter Form, bei der Polymerisation eingesetzt werdek Ms BaJen zSS- 
saaon diwer Monomeren verwendet man beispielsweise Natronlauge, Kalilauge. Ammoniak. Amine wie T>ie - 
hyUmin.Butylamin.Triethylamin.MorpholinundEthanolamin. ge. Ammomaic. Amine, wielYiet- 

Die basischen Acrylate und Methacrylate werden vorzugsweise als Salz oder in quatemisierter Form bei der 
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Homo- Oder Copolymerisation eingesetzt. Die Neutralisation der basischen Acrylate und -methacrylate erfolgt 
beispielsweise mit Hilfe von Salzsaure, Bromwasserstoffsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure und CarbonsSu- 
ren. wie Ameisensaure, EssigsSure und Propionsaure, AuBerdem werden die basischen Acrylate und -methacry- 
late. in quatemisierter Form eingesetzt Die Quaternisierungsprodukte werden erhalten. indem man diese 
5 Verbindungen mit (iblichen Quaternisierungsmittein, wie Methylchlorid, Ethylchlorid, Benzylchlorid, Laurylchlo- 
• rid, Dimethylsulf at. Diethylsulf at oder Epichlorhydrin quaternisiert 

Die Polymerisation der wasserldslichen Monomeren kann auch in Gegenwart von Vemetzem vorgenommen 
wefden. Die Vemetzer enthalten mindestens zwei ethyienisch ungesSttigte Doppelbindungen. Geeignete Ver- 
netzer sind beispielsweise N,N'-MethyIen-bisacryIamid, Polyethylenglykoldiacrylate und Poly ethyl englykoldi- 
10 methacrylate. die sich jeweils von Polyethylenglykolen eines Molekulargewichts von 126 bis 8500 ableiten, 
Trimethylolpropantriacrylat, Trimethylolpropantrimethacrylat, Ethylenglykoldiacrylat, Propylenglykoidiacrylat. 
Butandioldiacrylat. Hexandioldiacrylat. Hexandioldimethacrylat. Diacrylate und Dimethacrylate von Blockoo- 
polymerisaten aus Ethylenoxid und Propylenoxid, zweifach bzw. dreifach mit Acrylsaure oder Methacrylsaure 
veresterte Aniagerungsprodukte von Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Trimethylolpropan, mindestens 
15 zweifach mit AcrylsSure oder Methacrylsaure veresterte mehrwertige AlkohoJe, wie Glycerin oder Pentaery- 
thrit, TriaIlylamin.TetraalIylethyIendiamin. Divinylbenzol. Diallylphthalat, Polyethylenglykoldivinylether, Trime- 
thylolpropandiallylether, Polyethylenglykoldivinylether, Butandioldivinylether. Pentaerythrittriallylether und/ 
Oder Divinylethylenharnstoff und/oder Triallylmonoalkylammoniumsalze, wie z. B. Triallylmethylammonium- 
chlorid Vorzugsweise setzt man wasserJosIiche Vernetzer eiri, z. B. RN'-Methylen-bisacrylamid. Polyethylen- 
20 glykoldiacrylate. Polyethylenglykoldimethacrylate. Pentaerythrittriallylether und/oder Divinylharnstoff. Die 
Vernetzer werden in einer Menge von 0,001 bis 5, vorzugsweise 0,01 bis 2 Gew.-%, bezogen auf die bei der 
umgekehrten Suspensionspolymerisation eingesetzte Monomerenmischung, verwendet 

Um die Monomeren zu polymerisieren, lost man sie zunachst in Wasser. Die Konzentration der Monomeren 
in der waBrlgen Ldsung betragt 15 bis 80. vorzugsweise 35 bis 65 Gew.-%. Die waBrige Losung wird dann unter 
Bildung einer Suspension in einer inerten hydrophoben Flussigkeit verteilL Als inerte hydrophobe FIQssigkeiten 
k6nnen praktisch alle mit Wasser nicht mischbaren FlOssigkeiten verwendet werden, die nicht in die Polymerisa- 
tion eingreifen, Vorzugsweise verwendet man hierfur aliphatische und aromatische Kohlenwasserstoffe oder 
Mischungen aus aliphatischen und aromatischen Kohlenwasserstoffen. Geeignete aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe sind beispielsweise Pentan. Hexan, Heptan> Octan, Nonan, Decan. Cyclohexan, Decalin, Methylcyclohexan, 
Isooctan und Ethylcyclohexan. Aromatische Kohlenwasserstoffe, die als hydrophobe FIQssigkeit bei der umge- 
kehrten Suspensionspolymerisation verwendet werden, sind beispielsweise Benzol, Toluol, Xylol und Isopropyl- 
benzol. Daneben ist es selbstverstandlich auch mOglich. halogenierte Kohlenwasserstoffe, wie Tetrachlorethan, 
. Hexachlorethan, Trichlorethan und Chlorbenzol zu verwenden. Vorzugsweise ver\y endet man Cyclohexan oder 
Kohlenwasserstoffe eines Siedebereiches von 60 bis 120*C 
35 Die umgekehrte Suspensionspolymerisation erfolgt in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren. Hierfar 
verwendet man die ublichen radikalischen Initiatoren, wie Peroxide, Hydroperoxide und Azoverbindungen. 
Vorzugsweise verwendet man wasseri5sliche Polymerisationsinitiatoren, wie Natriumpersulfat, Kaliumpersul- 
fat. Ammoniumpersulfat, 2.2'-Azo-bis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid, 2,2'-Azo-bis-(N,N'-dimethylenisobuty- 
raniidin)-dihydrochiorid und4,4'-Azo-bis-(4-cyanpentansaure). 

Die umgekehrte Suspensionspolymerisation wird in der Weise durchgefiihrt, daB man eine waBrige Lfisung 
mindestens eines wasserldslichen Monomeren in einer inerten hydrophoben Fliissigkeit suspendiert, so daB eine 
Wasser-in-Ol-Suspension entsteht Um diese Suspension zu stabilisieren, bendtigt man ein geeignetes Schutzkol- 
loid GemaB Erfindung werden als Schutzkolloid Pfropfpolymerisate eingesetzt, die erhSltlich sind durqh Pfrop- 
fen von Polymerisaten A) aus 

a) 40 bis 100Gew.-% monovinylaromatischen Monomeren, 

b) 0 bis 60 Gew.-% monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit 3 bis 6 C-Atomen, Maleinsaureanh- 
ydrid und/oder ItaconsSureanhydr id und 

c) 0 bis 20Gew.-% anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren, 

^ mit der MaBgabe, daB die Summe der Gewichtsprozente a) bis c) immer 100 betragt, mit den oben angegebenen 
Monomeren. Bei den Polymerisaten A) kann es sich entweder um Homopolymerisate von monovinylaromati- 
schen Monomeren, wie Styrol, handeln oder um Copolymerisate der monovinylaromatischen Monomeren mit 
einer ethyienisch ungesattigten Carbonsfture oder einem Anhydrid einer monoethylenisch ungesattigten Car- 
55 bonsaure, 

Als Komponent'e a) der Polymerisate A) kommen monovinylaromatische Monomere in Betracht, z. B. Styrol, 
a-Methylstyrol, a-AlkylstyroIe mit 2 bis 6 C-Atomen im Alkylrest, der geradkettig und/oder verzweigt sein kann, 
z. B. a-Iso-ButylstyroI. Daneben eignen sich Vinylaromaten. die auBer der Vinylgruppierung am aromatischen 
Kern eine Ci- bis Cr Alkylgruppe tragen, z. R Vmyltoluol, tert-Butylstyrol, Halogenstyrole, Kern(alkyl)substitu- 
60 ierte a-Alkylstyrole mit 1 bis 8 C-Atomen im Kemalkylrest und mit 1 bis 6 C-Atomen im a-Alkylrest, z. B. 
para-tert-Butyl-a-Methylstyrol. Vorzugsweise verwendet man aus dieser Mbnomerengruppe StyroL Es ist zu 40 
bis 100 Gew.-o/o, vorzugsweise 60 bis 95 Gew.-% am Aufbau des Polymerisates A) beteiligt. 

Zu den Monomeren der Gruppe b) gehSren monoethylenisch ungesSLttigte Carbonsauren mit 3 bis 6 C-Ato- 
men und/oder deren Anhydride, z. B. Acrylsaure, Methacrylsaure, Ethacrylsaure, Maleinsaure. Fumarsaure. 
65 Itaconsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaureanhydrid, Vinylmilchsaure, Vinylphosphonsaure und Vinylsulfon- • 
saure. Diese Monomeren werden entweder allein oder in Mischung eingesetzt Vorzugsweise verwendet man 
aus dieser Gruppe von Monomeren Aciylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaureanhydrid und Itaconsaureanh- 
ydrid. Die Monomeren dieser Gruppe sind zu 0 bis 60, vorzugsweise 5 bis 40 Gew.-% am Aufbau der Polymerisa- 
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m te A) beteiligt 

AuBer den Monomeren der Gruppen a) und b) kttnnen noch gegebenenfalls bis zu 20 Gew.-% andere 
monoethylenisch ungesattigte Monomere in den Polymerisaten A) in polymerisierter Fonn enthalten sein. Zu. 
\ dieser Gruppe von Monomeren gehoren beispielsweise die Ester der Acrylsaure. MethacrylsSure und/oder 

Ethacrylsaure, die sich von Alkoholen mit 1 bis 12 OAtomen ableiten. z, B. Methylacrylat. Methylmediacrylat, 
tert-Butylqrdohexylacrylat. tert.-ButyIcyclohexyImethacTylat Cyclohexylacrylat. Cyclohexylmethacrylat, 
tert-Butylacrylat, tert-Butylmethacrylat. n-Butylacrylat, n-Butylmethacrylat. Isobutylacrylat. Isobutylmethacry- 
lat. 2-EthylhexylacryIal,2.Ethylhexylmethacrylat sowie Vinylester von gesattigten aliphatischen Carbonsauren. 
die 2 bis 10 C-Atome enthalten, z. B. Vinylacetat. Vinylpropionat. VinyUaurat, Vinylbutyrat und Vinylstearat Eine 
andere Gruppe von Monomeren sind die Amide von Methacrylsaure, Acrylsaure und Ethacrylsaure. Hierbei 
kann es sich beispielsweise urn Methacrylamid oder Acrylamid sowie urn N-substituierte Amide, wie Methacryl- 
saure-N-tert-butylamid oder Acrylsaure-N-terL-butylamid handeln. Eine weitere Klasse von Monomeren, die 
gegebenenfalls am Aufbau des Polymerisats A) beteiligt sind, sind Acrylnitril und MethacrylnitriL Die Monome- 
ren der Gruppe der c) konnen entweder allein oder in Mischung in Mengen bis zu 20 Gew.-Vo im Copolymerisat 
A) empolymerisiert sein. Die Summe der Angaben in Prozent aX b) und c) betragt jeweils 100. 

Die Polymerisate A) haben ein Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 500 bis 20000 und Hydrierjodzahlen 
(nach DIN 53 241) von U bis 51, vorzugsweise 2fi bis 25^ Es ist besonders bevorzugt, Polymerisate A) zu 
verwenden, deren Hydrierjodzahlen 5,1 bis 16,9 betragea Das mittlere Molekulargewicht (Zahlenmittel) der 
Polperisate A) betrSgt vorzugsweise 1000 bis 10 000. Vorzugsweise werden solche Polymerisate A) eingesetzt, 
die in aliphatischen Kohlenwasserstoffen eines Siedebereichs von 50 bis ISO"* C schwer 16slich sind. 

Solche Polymerisate sind bekannt Sie werden beispielsweise durch Homo- oder Copolymerisation der Mono- 
meren a) bis c) in Substanz bei 180 bis 400, vorzugsweise 200 bis SOO'* C hergestellt Besonders bevorzugt ist die 
kontmuierliche Substanzpolymerisation der Monomeren, die in dem angegebenen Temperaturbereich und 
msbesondere bei 200 bis 260*'C und Drficken von 1 bis 100, vorzugsweise 20 bis 50 bar in Abwesenheit von 
Polymerisationsinitiatoren oder auch in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren und Polymerisationsinhibi- 
toren durchgeffihrt wird. Solche Polymerisationsverfahren sind beispielsweise aus folgenden Literaturstellen 
bekannt: DE-OS 30 26 831, DE-OS 30 46 476, US-PS 40 42 768 und WO-Anmeldung 82/2 387. 

Die Polymerisate A) dienen als Pfropfgrundlage fflr die Herstellung der erfmdungsgemaB einzusetzenden 
Schutzkolloide. Zur HersteUung der Pfropfpolymerisate verfahrt man im allgemeinen so, daB man zu einer 
L6sung Oder Dispersion der Polymeren A) in einem aliphatischen und/oder aromatischen Kohlenwasserstoff 
vorzugsweise verwendet man diejenigen L6semittel, die anschUeBend bei der umgekehrten Suspensionspolyme- 
risation als hydrophobe inerte FIQssigkeit verwendet werden - einen Teil des Polymerisationsinitiators und 
einen Teil der Monomermischung auf eine hahere Temperatur erhitzt und nach dem Beginn der Polymerisadon 
^ die restlichen Monomeren und den Polymerisationsinitiator zugibL 

Als Monomere der Gruppe a) verwendet man Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester von einwerti- 
gen 1 bis 20 C-Atome enthaltenden Alkoholen, Beispiele fflr diese Gruppe von Monomeren sind Methylacrylat, 
^ Methylmethacrylat, Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Isopropylacrylat. Propylmethacrylat, n-Butyl- 

acrylat, sec-Butylacrylat, tert-Butylaciylat, tert-Butylmethacrylat, sek.-ButyImethacrylat. n-Butylmethacrylat, 
tert-Butylcydohexylacrylat, tert-Butylc^clohexyhneihacrylat. Cyclohexylacrylat. 2-Ethylhexylacrylat, 2-Ethyl- 
hexylmethacrylat und Laurylacrylat Auflerdem kannen die Ester der EthacrylsSure verwendet werden, die sich 
von einwertigen Alkoholen mit 1 bis 12 OAtomen ableiten. Vorzugsweise verwendet man aus dieser Gruppe 
von Monomeren Acrylsaureester und/oder Methacrylsaureester von einwertigen, 3 bis 6 C-Atome enthaltenden 
AJkohoIen. Ganz besonders bevorzugt ist der Einsatz von tert-Butylacrylat. n-Butylacrylat und Isobutylacrylat 
Oder deren Gemische in einer Menge von 85 bis 98 Gew.-o/o, bezogen auf die Monomerenmischung, die auf das 
Polymerisat A) aufgepfropft wird. Die Monomeren der Gruppe a) werden im aUgemeinen in einer Menge von 70 
bis 100 Gew.-%, bezogen auf die aufzupfropfenden Monomeren, eingesetzt Bei einer nur geringfflgigen Modifi- 
zierung betragt die Menge an Monomeren der Gruppe a) 92,5 bis 100 Gew.-%. 

Als Monomere der Gruppe b) kommen monoethylenisch ungesattigte Carbonsauren bis 3 bis 6 C-Atomen 
und/oder deren Anhydride in Betracht. Diese Gruppe von Monomeren entspricht den Monomerender Gruppe 
b) der Polymerisate A). Es handelt sich im einzelnen hierbei beispielsweise um Acrylsaure, Methacrylsaure, 
Ethacrylsaure, Fumarsaure, die Anhydride der genannten Carbonsauren und Maleirisaureanhydrid. Diese Grup- 
pe von Monomeren wird gegebenenfalls bei der HersteUung der Pfropfpolymerisate mitverwendet und ist zu 0 
bis 1 5 Gew.-% in der Monomerenmischung, die auf das Polymerisat A) aufgepfropft wird, vorhandeh. Vorzugs- 
weise verwendet man aus dieser Gruppe von Monomeren Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsaureanhydrid 
Oder Itaconsaureanhydrid in einer Menge von 0 bis 7,5 Gew.-%. bezogen auf die Monomeren. 

Als weitere Gruppe von Monomeren, die auf das Polymerisat A) aufgepfropft werden konnen, sind AcrylsSu- 
remono^ter und/oder Methacrylsauremonoester von mindestens 2wertigen Alkoholen zu nennen. Hierzu 
gehdren beispielsweise Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxyprbpylacrylat, Hydroxypropyl- 
metJiaciylat. Hydroxybutylacrylat und Hydroxybutylmethacrylat Diese Gruppe von Monomeren wird gegebe- 
nenfalls bis zu 10 Gew.-% in der Monomermischung mitverwendet 

Eine weitere Modifizierung der Polymerisate A) kann durch Aufpfropfen von Monomeren der Gruppe d) 
erfolgen. Zu diesen Monomeren gehdren monovinylaromatische Verbindungen, die in einer Menge bis zu 15 
Gew.-o/o, vorzugsweise 1 bis 7,5 Gew.-o/o in der Monomermischung enthalten sein kannen. Diese Monomeren 
sind identisch mit den Monomeren der Gruppe a) der Polymerisate A). Vorzugsweise wird aus dieser Gruppe 
von Monomeren Styrol verwendet . 
Eine weitere Modifizierung kann dadurch erfolgen. daB die Mischung der Monomeren. die auf die Polymerisa- 
^^ufF S!'^ werden. als Monomere e) gegebenenfalls bis zu 7,5 Gew.-o/o Acrylamid und/oder Methacryla- 
mid entnalten. Die Summe der Gewichtsprozente der Monomeren der Gruppe a) bis e) betragt immer 100 Die 



7 



_DE003709S21 rhttp://www.qetthepatentxom/Login .do g/$mfink99/Fetch/DE0037Q9921xpc?ffO 

OS 37 09 921 

Monomeren a) bis e) werden in einer Menge von 97^ bis 50 Gew.-%, vorzugsweise 90 bis 75, bezogen auf die 
Mischung aus Poiymerisat A) und den Monomeren a) bis e), zur Hierstellung der Pfropfpolymensate eingesetzL 

Die Pfropfpolymerisation erfolgt im allgemeinen bei Temperaturen von 50 bis 150, vorzugsweise 60 bis 120 C 
in Gegenwart von Polymerisationsinitiatoren, die im allgemeinen b einer Menge von 0,01 bis 6, vorzugsweise 0,1 
bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der Polymeren A) und der Monomermischung, eingesetzt werden. Die 
Pfropfpolymerisation kann bei Normaldruck, sovne bei erh5htem oder vermindertem Druck durchgefOhrt 
werden 

Geeignete Polymerisationsinitiatoren sind zum Beispiel Azo-bis-isobutyronitril. Acylperoxide, wie Benzoj^p- 
eroxid, Dilaurylperoxid, Didecanoylperoxid. Isonanoylperoxid, Alkylperester, wie tert-Butylperpivalat, tert-Bu- 
tyl-per-2-ethylhexanoat, tert-Butylpermaleinat, tert-Butylperisononanoat, tert-Butylperbenzoat. Diallq^lpero- 
xide, wie Dikumylperoxid, tert-Butylcumyl-peroxid, Di-tert-Butylperoxid und Peroxydicarbonate, wie Dimyri- 
styl-peroxydicarbonat, Dicetyl-peroxydicarbonat. Bis(4-terL-Butylcyclohexyl)peroxydicarbonat, Dicyclohexy - 
peroxydicarbonat, Di-2-ethylhexyl-peroxydicarbonat, Hydroperoxide, wie Cumolhydroperoxid und tert-Butyl- 
hydroperoxid und Polymerisationsinitiatoren. wie 3,4-Diniethyl-3,4-diphenyIhexan und 2,3-Dmiethyl-2,3-diphe- 
nylbutan. Vorzugsweise verwendet man Alkylperester, insbesondere tert-Butylperpivalat, tert.-Butyl-per-2-et- 
hylhexanoat und tert-Butyl-perisononanoat, in Mengen von 2 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht der 
Polymeren A) und der Monomermischung; ^ . i_ j 

Der Polymerisationsinitiator kann auch in Form einer Losung, z. B. in fltissigen aliphauschen und aromati- 
schen Kohlenwasserstoffen mit den Monomeren oder in den Monomeren selbst geldst dem Reaktionsgemisch 
zugegeben werden. In manchen Fallen ist es von Vorteil, bei der Pfropfpolymerisation das Polymere A) nur 
teilweise. z. B. in Mengen von 10 bis 60 Gew.-% in Form einer Losung oder Dispersion in einem ahphatischen 
Oder aromatischen Kohlenwasserstoff vorzulegen und den Rest des Polymeren A) in dem jeweUs zur Anwen- 
dung gelangenden Monomergemisch zu losen und dem Reaktionsgemisch vorzugsweise nach Fortschritt der 
Pfropfpolymerisation zuzugeben. Das Polymere A), das als Pfropfgrundlage dient, wif d vorzugsweise in Mengen 
von 5 bis 30 Gew.-%. bezogen auf das Gewicht des Polymerisates A) und der jeweils anzuwendenden Monomer- 
mischung, eingesetzt. ^ « , , It .J • J r I. *• 
Wie oben bereits ausgeftthrt, werden in der bevorzugten Ausfuhrungsform die Schutzkolloide in dem ahphati- 
schen Und/oder aromatischen Kohlenwasserstoff hergestellt, der auch bei der nachfolgenden umgekehrten 
Suspensionspolymerisation als inertes hydrophobes LSsemittel verwendet wird Dadurch wird im Produktions- 
betrieb die Herstellung verschiedener Ldsemittelmischungen vermieden. Es eignen sich aber dennoch auch 
andere Losemittel fiir die Herstellung der Pfropft)olymerisate A), z. B. Ketone, wie Aceton, Methylethylketon, 
Ester, wie EssigsSureethylester. Alkohole wie Methanol, Ethanol, Isopropanol gegebcnenfalls auch im Gemisch 
mit aromatischen Kohlenwasserstoffen. z. B. Toluol. Benzol, o-, m-. p-Xylol und/oder im Gemisch mit aliphati- 
schen Kohlenwasserstoffen. z. B. Hexan. Heptan. Octan oder Cyclohexan. Die Monomermischungen kdnnen 
entweder in reiner Form oder gelost in einem L6semittel oder L6semittelgemisch der Pfropfpolymerisation 
zugefahrt werden. WShrendder Pfropfpolymerisation kann das L6semittel auch getrennt von den Monomeren 
dem Reaktionsgemisch zugegeben werden. Es ist auch m6glich, einen Teil des L6semittels wahrend der Pfropf- 
polymerisation und den Rest nach der Reaktion dem Ansatz zuzugeben. Im AnschluB an die Pfropfpolymerisa- 
tion kfinnen die dabei erhaltenen Pfropfpolymensate, d h. die bei der umgekehrten Suspensionspolymerisation 
anzuwendenden Schutzkolloide. gegebenenfalls in reiner Form isoliert werden oder so wie sie bei der Polymeri- 
sation anfallen, bei der umgekehrten Suspensionspolymerisation eingesetzt werden. Vorzugsweise verwendet 
man die bei der Pfropfpolymerisation erhfiltlichen Dispersionen direkt ohne das Pfropfpolymerisat zu isolieren. 
Der K-Wert der erfindungsgemifl als Schutzkolloide anzuwendenden Pfropfcopolymerisate betragt 25 bis 100, 
vorzugsweise 34 bis 65. Die Schutzkolloide werden bei der umgekehrten Suspensionspolymerisation in einer 
Menge von 0,01 bis 3, vorzugsweise 0.2 bis 1,1 Gew.-o/o, bezogen auf die eingesetzten Monomeren, angewendet 

Der Anteil der inerten hydrophoben Flussigkeit am Aufbau der Wasser-in-Ol-Suspension betrigt 22 bis 91 
Gew.-%, vorzugsweise 35 bis 73 Gew.-%. Bei der umgekehrten Suspensionspolymerisation erhSlt man perlfOr- 
mige Polymerisate, die durch azeotropes Entfernen des Wassers und Abtrennen der Olphase als trockene 
Produkte anfallen. Der Durchmesser der Polymerisatperlen betrSgt 0,01 bis 1,6 mm und liegt vorzugsweise im 
50 Bereich von 0.05 bis 0,8 mm. Der Vorteil der erfindungsgemaB einzusetzenden Schutzkolloide hegt darin, daB 
man Produkte mit engerer KorngrdBenverteilung herstellen kann und Polymerisate mit einem deutlich geringe- 
ren Anteil an Staub erhait AuBerdem ist es moglich, mit einem einzigen SchutzkoUoid eine groBe Zahl von 
Polymerisaten einer einheitlichen TeilchengrdBe herzusteIlen,ohne fOr jede Anderung der Monomerzusammen- 
setzung ein neues, daftlr besonders geeignetes SchutzkoUoid zu entwickeln, so dafl die hier beschriebenen 
55 Schutzkolloide universeiler verwendbar sind als die bisher ftir umgekehrte Suspensionspolymerisationen einge- 
setzten Durch den Einsatz der beschriebenen Schutzkolloide wird die Bildung von Polymerisatbelagen an 
Kesselwanden und Rflhrerwellenpraktisch vermieden.. i » 

Die bei der umgekehrten Suspensionspolymerisation anfallenden hochmolekularen Homo- bzw. Copolymen- 
sate (K-Werte von 170 bis 300) werden beispielsweise als Flockungsmittel ffir AbwSsser von Kiaranlagen, als 
60 Schlammentwasserungsmittei. bei der Aufbereitung von Rohkohle und bei der Papierherstellung verwendet 
Vemetzte Copolymerisate auf Basis von Acrylsaure, MethacrylsSure und deren Amiden werden als Verdik- 
kungsmittel (z. B. im Textilpigmentdruck) oder als wasserabsorbierende Stoffe in Hygieneartikeln verwendet 
Nach dem Verfahren der umgekehrten Suspensionspolymerisation erhftltlich Homo- und Copolymerisate mit 
K-Werten von 60 bis 150 werden beispielsweise zur Trockenverfestigung von Papier angewendet Niedrigmole- 
65 kulare Polymerisate. deren K-Werte bis etwa 60, vorzugsweise 10 bis 40 betragen, sind Dispergiermittel, die z. B. 
zum Dispergieren von Pigmenten fiir Papierstreichmassen eingesetzt werden kdnnen. 

Die Prozentangaben in den Beispielen sind Gewichtsprozente. Die Molekulargewichte der Pfropfpolymensa- 
te wurden dampfdruckosmometrisch in Aceton bestimmt und haben die Dimension g/MoL Die fflr die Polyme- 
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* ren A) angegebenen Molekulargewichte beziehen sich jeweils auf das Zahlenmittel. Die Erweichungspunkte def 

Polymerisate A) wurden auf der Kofler-Bank ermittelt Die Hydrierjodzahlen sind nach DIN 53 241 bestimmt 
worden und bedeuten g-Jod/100 g Polymerisat Die K-Werte der als SchutzkoIIoide verwendeten Pfropfcbpoly- 

^ merisate und die K-Werte der Polymerisate, die nach dem Verfahren der umgekehrten Suspensionspolymerisa- 

tion hergestelh wurden, sind nach H. Fikentscher, Cellulose Chemie, Band 13, 48 bis 64 und 71 bis 74 (1932) 5 
bestimmt worden. Die K*Werte der SchutzkoIIoide wurden in l%iger Ldsung in Tetrahydrofuran bei 25° C 
gemessen, wfthrend die K-Werte der durch umgekehrte Suspensionspolymerisation erhaltenen Polymerisate in 
5%iger Natriumchloridldsung bei einer Polymerisatkonzentration von 0,1% und einer Temperatur von 25^ C 
bestimmt wurden. 

Als Pfropfgnindlage wurden folgende Polymerisate A) hergestellt 10 

Polymer A 1 

Eine Monomermischung aus 83% Styrol und 17% Methacrylsaure wird durch kontinuierliche Substanzpoly- 
merisation bei 225 bis 235° C unter einem Druck von 27 bar polymerisiert Man erhftlt dabei ein Copolymerisat 15 
eines Molekulargewichts von 3420, einer Saurezahl von 110 mg KOH/g einer Hydrierjodzahl von 9 und eines 
Erweichungspunkts von 144" C 

Polymer A 2 

20 

Eine Monomermischung aus 76% Styrol und 24% Methacrylsfiure wird kontinuierHch bei 238 bis 240° C in 
Substanz unter einem Druck von 26 bis 28 bar polymerisiert Man erhalt dabei. ein Copolymerisat mit folgenden 
Kenndaten: Molekulargewicht: 4630, Sturezahl: 147 mg KOH/g, Hydrierjodzahl 10 und Erweichungspunkt 
ISO^'C 

25 

Polymer A 3 

Man polymerisiert eine Monomermischung aus 83% Styrol und 17% Methacrylsaure kontinuierlich bei einer 
Temperatur von 249 bis 25 rc und bei einem Druck von 24 bar. Man erhait ein Copolymerisat, das ein 
Molekulargewicht von 1870, eine Saurezahl von 104 mg KOH/g, eine Hydrierjodzahl von 14 g/100 g Polymer 30 
und einen Erweichungspunkt von 138**C hat 

Polymer A 4 

Man polymerisiert eine Monomermischung aus 92% Styrol und 8% Acrylsaure kontinuierlich bei emer 35 
Temperatur von 252 bis 255* C unter einem Druck von 24 bar. Man erhftlt dabei ein Copolymerisat, das ein 
^ Molekulargewicht von 1 190. eine Sfturezahl von 63 mg KOH/g Polymerisat und eine Hydrierjodzahl von 20 g 

Jod/100 g Polymerisat aufweist 

Herstellung der als SchutzkoIIoide einzusetzenden Pfropfpolymerisate 40 

Die Pfropfpolymerisation wurde in einer fiblichen Polymerisationsapparatur durchgefflhrt, die aus einem 
ReaktionsgefaB bestand, das mit einem ROckfluBkOhler, Thermometer, einer Heizung und einer Kflhlvorrich- 
tung, einem RQhrer, Zulaufgefftfien und fUr das Arbeiten unter Inertgasatmosphftre ausgerOstet war. 

45 

SchutzkoIIoid A 

In der oben beschriebenen Polymerisationsapparatur wird eine Mischung aus 600 g des Polymeren A 1. 500 g 
Cyclohexan, 720 g tert-Butylacrylat, 4,7 g tert-Butyl-per-2-ethyIhexanoat vorgelegt und zum Sieden unter Rflcfc- 
fluB erhitzt Nach Beginn des RuckfluBsiedens gibt man innerhalb eines Zeitraums von 3 Stunden eine L6sung 50 
von 1440 g tert-Butylacrylat, 240 g MethacrylsSure und 1250 g Cyclohexan und separat davon gleichzeitig eine 
Ldsung von 90 g tert-ButyI-per-2-ethyIhexanoat in 500 g Cyclohexan in 3,5 Stunden zu. Nach AbschluB der 
Monomeren- und Initiatorzugabe wird das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden zum Sieden unter RQckfluB 
erwarmt und anschlieBend mit Cyclohexan verdfinnt Man erhait eine SchutzkoUoiddispersion mit einem Poly- 
mergehalt von 30%. Das Pfropfcopolymerisat hat einen K-Wert von 36. 55 

SchutzkoIIoid D 

In der oben beschriebenen Polymerisationsapparatur wird eine Mischung aus 1700 g des Polymeren A 3, 532 g 
Maleinsftureanhydrid, 1600 g Cyclohexan, 2470 g tert-Butylacrylat und 65 g tert-Butylperpivalat vorgelegt und eo 
zum Sieden unter RtickfluB erhitzt Innerhalb von 2 Stunden nach Beginn des RQckfluBsiedens gibt man jeweils 
eine LGsung von 4730 g tert.-ButyIacrylat und 568 g Styrol in 1766 g Cyclohexan und gleichzeitig damiit eine 
Ldsung von 260 g tert-Butylperpivalat in 833 g Cyclohexan zu. Nach der Dosierung der Monomeren und des 
Polymerisationsinltiators wird das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden beim ROckfluBsiedeh gerQhrt und danach 
mit Cyclohexan verdOnnnt Man erhait eine SchutzkoUoiddispersion mit einem Polymerg:ehalt von 40%. Das . 65 
Pfropfcopolymerisat hat einen K- Wert von 32. 
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SchutzkoIIoid C 

In der oben beschriebenen Polymerisationsapparatur wird eine Mischung aus 560 g des Polymeren A 1, 546 g 
n-Butylacrylat, 3J2 g tert-Butylperpivalat und 353 g Cyclohexan vorgelegt und zum Sieden unter RilckfluB 
5 erhitzt Sofort nach Beginn des RiickfluBsiedens wird innerhalb eines Zeitraums von 3 Stunden eine Losung von 
894 g n-Butylacrylat in 530 g Cyclohexan und gleichzeitig damit eine Ldsung vori 61,5 g tertrButylperpivalat in 
176 g Cyclohexan zugegeben. Nach Zugabe des Initiators und der Monomeren wird das Reaktionsgemisch noch 
2 Stunden bei der Siedetemperatur geriihrt und anschiieBend mit Cyclohexan verdQnnt. Man erhait eine leicht 
trObe SchutzkolIoidlOsung mit einem Polymergehalt von 20%. Das Pfropfcopolymerisat hat einen K-Wert von 
10 35. 

SchutzkoIIoid D 

Man verfahrt wie bei der Herstellung des SchutzkoIIoids C beschrieben, verwendet jedoch anstelle von 
15 n-Butylacrylat tert-Butylacrylat Man erhait eine SchutzkoIIoiddisperaon mit einem Polymergehalt von 20%. 
. DerK-WertdesPfropfcopolymerisatsbetragt37. 

SchutzkoIIoid E 

20 In der oben beschriebenen Polymerisationsapparatur wird eine Mischung aus 850 g des Polymeren 1, 266 g 
Maleinsaureanhydrid, 1200 g tert-Butylacrylat und 73 g tert.-ButyIperpivaIat in 800 g Cyclohexan vorgelegt und 
zum Sieden unter RUckfluB erhitzt Innerhalb von 3 Stunden gibt man gleichzeitig eine LGsung von 2400 g 
tert-Butylacrylat und 284 g Styrol in 850 g Cyclohexan und eine L5sung von 150.1 g tert-Butylperpivalat in 430 g 
Cyclohexan zum Reaktionsgemisch. Das Reaktionsgemisch wird noch 2 Stunden nach Beendiguiig der Mono- 

25 mer- und Initiatorzugabe bei der Siedetemperatur gerOhrt und danach mit 9590 g Cyclohexan verdiinnL Die 
Schutzkolloiddispersion hat einen Feststoffgehalt von30%. Der K-Wert des Pf ropfpolymerisats betragt 42. 

SchutzkoIIoid F 

. 30 In der oben beschriebenen Apparatur wird eine Losung von 175 g des Polymeren 4, 98,1 g Maleinsaureanh- 
ydrid, 52 g Styrol, 925 g 2-Ethylhexylacrylat und 3 g tert-Butyl^2-ethylhexanoat in 400 g Toluol vorgelegt zum 
Sieden erhitzt und 30 Minuten beim RackfluBsieden gerQhrt Dann gibt man gleichzeitig eine Losung von 160 g 
tert-Butyl-per-2-ethyIhexanoat in einer Mischung aus 200 g Toluol und 100 g Aceton und eiAe Ldsung von 
1845 g 2-EthyIhexyIacrylat, 175 g des Polymeren A 4, 98,1 g Maleinsaureanhydrid und 52^ Styrol in 200 g 
35 Aceton innerhalb einer Stunde zu und polymerisiert das Reaktionsgemisch noch 2 Stunden nach Beendigung der 
Monomerzugabe nach. Durch Zugabe einer Mischung aus Toluol und Aceton un Gewichtsverhfiltnis 2 : 1 zum 
Reaktionsgemisch wird der Feststoffgehalt der Dispersion auf 66,8% eingestellt Das Pfropfcopolymerisat hat 
einen K-Wert von 46,2, 

40 SchutzkoIIoid G 

Man verfahrt wie bei der Herstellung des SchutzkoIIoids E, ersetzt jedoch das 2-EthyIhexyIacryIat durch 
dieselbe Menge an n-Butylacrylat und stellt durch Zugabe einer Mischung aus Toluol und Aceton im Gewichts- 
verhaitnis 2 : 1 einen Pfropfcopolymerisatgehalt von 75^% ein. Das Pfropfpolymerisat hat einen K-Wert von 
45 42A 

SchutzkoIIoid H 

Man verfahrt wie bei der Herstellung des SchutzkoIIoids F angegeben, ersetzt jedoch das dort verwendete 
50 2-EthyIhexylacryIat durch Isobutylacrylat und verwendet anstelle von Toluol und der Mischung aus Toluol und 
Aceton ausschlieBIich Cyclohexan. Nach Beendigung der Pfropfpolymerisation wird das Reaktionsgemisch 
durch Zugabe von Cyclohexan auf einen Feststoffgehalt von 40.5 Gew.-% verdflnnnt Das Pfropfcopolymerisat 
hat einen K-Wert von 40,1 , 

55 SchutzkoIIoid I (gemaB DE-PS 27 10 372) 

Gemafl Beispiel der obehgenannten PS wird das SchutzkoIIoid A aus Dicyclopentadien, Maleinsaureanhydrid 
und Styrol hergestellt 

.60 Umgekehrte Suspensionspolymerisation 

Die in den Beispielen verwendeten SchutzkoIIoids A bis I werden in Form der Dispersionen bzw. der 
Ldsungen eingesetzt. Die daf Qr angegebenen Mehgen beziehen sich immer auf den Feststoffgehalt der Disper- 
sionen bzw. der Ldsungen. 

65 

Beispiel 1 . 

Als Polymerisationsapparatur wird ein 2-1-Koiben verwendet. der mit einem Impellerrtthrer, RQckflufikQhJer, 
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Wasserabscheider, Thermometer und Einleitungsrohr fQr Stickstoff versehen ist. Man legt darin 800 g Cyclohe- 
xan vor, gibt W g des Schutzkolloids B zu, , . . d. h. und erwarmt die Mischung auf 55*C. Dann ftigt man eine 
Losung von 400 g einer 60%igen waflrigen Ldsung von Diall^dimethylammoniumchlorid, in der auBerdeni 3 g 
2^ '-Azobis(2-aniidinopropan)-dihydrochlorid geldsi sind, innerhalb von 1 Stunde zu. Wfthrend der Zugabe der 
waBrigen L6sung zu der Vorlage wird die Mischung unter Bildung einer Suspension gerOhrt Das Reaktionsge- 5 
misch wird dann auf 55° C erwSrmt und 16 Stunden bei dieser Temperatur gerOhrt AnschlieBend entfemt man 
das Wasser azeotrop. kohit den Kolbeninhalt auf Raumtemperatur ab und filtriert das perlf6rmige Polymerisat 
ab. Es wird danach unter vermindertem Druck getrocknet Man erhSIt auf diese Weise ein staubfreies, sehr gut * 
rieselfahiges Perlpolymerisat vom K-Wert 99. Die Polymerisationsapparatur war frei von Wand- und Rilhrerbe- 
lagen. Die Teilchengr6fienverteilung ist in Tabelle 1 angegeben. Das wasserldsliche Polymerisat kann a a. als 10 
Flockungsmittel bei der Papierherstellung verwendet werden. 

Beispiel2 

In der in Beispiel 1 beschriebenen Polymerisationsapparatur werden 800 g Cyclohexan und 2 g des Schutzkol- 15 
loids E vorgelegt und unter Rflhren mit 400 g einer 62%igen waflrigen Diallyldimethylammoniumchloridldsung, 
in der 5 g Kaliumperoxodisulfat und 1 g Triallylmethylammoniumchlorid gelost sind, in eine Wasser-in-Ol-Sus- 
pension Qberfflhrt Die Suspension wird 12 Stunden bei 70° C polymerisiert Dann entfemt man das Wasser durch 
azeotrope Destillation, filtriert das perlf6rmige vernetzte Produkt ab und trocktiet es unter vermindertem 
Druck. Man erhait ein rieselfahiges, in Wasser quellbares Polymerisat mit einer TeilchengrOBe von 0,07 bis ' 20 
0,75 mm. Die Polymerisationsapparatur und der ROhrer sind frei von Wandbelagen. Das unldsliche, in Wasser 
queilbare Polymerisat kann zur Herstellung von flOssigkeitsabsorbierenden Produkten verwendet werden. 



Beispiel 3 

25 

In der in Beispiel 1 angegebenen Polymerisationsapparatur wird in der dort beschriebenen Weise eine 
Suspension hergestellt, in dem man zu 800 g Cyclohexan und 2 g des Schutzkolloids A 400 g einer 60%igen 
waBrigen Diallylpyrrolidiniumbromidl5sung und 100 g einer 50%igen waflrigen Acrylamidl6sung, die 3g 
2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)dihydrochlorid geldst enthalt, zugibt. Das Reaktionsgemisch wird 10 Stunden bei 
60° C polymerisiert Danach entfernt man das Wasser azeotrop, filtriert und trocknet das Produkt unter vermin- 30 
dertem Druck. Das so erhaltene rieself ahige perlfOrmige Polymerisat hat eine TeilchengrdBe von 0.1 bis 0,5 mm. 
Es ist praktisch staubfrei. In der Polymerisationsapparatur sind keine Beiage feststellbar. Das Copolymere hat 
einen K-Wert von 85 und eignet sich u. a. als Dispergierhilfsmittel. 

Beispiel 4 35 

I Ein 4 Liter fassender KesseL der mit einem Impellerrtthrer, RtlckfluBkflhler, ZuIaufgefaB und Einrichtung ffir 

das Arbeiten unter Stickstoff ausgestattet ist, wird mit 1.6 1 Cyclohexan und 2,8 g Schutzkolloid B beschickt Der 
Kesselinhalt wird dann auf 50° C erwarmt und der Druck so weit erniedrigt, daB die Mischung unter RQckfluB 
siedet Dann wird eine Monomerldsung hergestellt, indem man 223 g Acrylsaure und 203 g 50%ige Natronlauge 40 
in 250 g entmineralisiertem Wasser lOst, zu dieser LOsung dann 280 mg N.N'-Methylenbisacrylamid sowie 0,6 ml 
einer l%igen waflrigen Losung von Nitrilotrinatriumacetat und 1,12 g Kaliumperoxodisulfat zufflgt Die Mi- 
schung wird dann durch Einleiten von Stickstoff vom gel6sten Sauerstoff befreit urid anschlieflend innerhalb 
einer Stunde zur Vorlage getropft Nach einer Nachpolymerisationszeit von 1 Stunde bei 50°C wird das in den 
Polymerteilchen befindliche Wasser durch azeotropes Auskreisen entfemt Die gebildeten Polymerperien wer- 45 
den vom Cyclohexan abfiltriert und bei 60° C tiber Nacht im Vakuumtrockenschrank getrocknet Die Polymer- 
perien haben einen mittieren Durchmesser von 0^5 mm. In der Polymerisationsapparatur ist weder Wand- noch 
RQhrerbelag feststellbar. Das unlosliche, stark wasserabsorbierende Polymerisat eignet sich u. a. zur Herstdiurig 
von flfissigkeitsabsorbierenden Hygieneartikeln. 

Beispiel 5 

Ein 1-Liter-Rundkolben, der mit RQhrer und RackfluBkuhler versehen ist, wird mit 400 ml Cyclohexan und 
■ 0,81 g des Schutzkolloids E beschickt Anschlieflend emulgiert man eine Monomerldsung aus 115 g entminerali- 
siertem Wasser, 50 g N-Vinylpyrrolidon, 0^ g Ammoniumformiat und 0,54 g 2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)dihy- 
drochlorid ein. Die Suspension wird dann auf 45° C erwarmt und durch Emiedrigen des Drucks zum RQckfluBsie- 
den gebracht Nach einer Polymerisationszeit von 10 Stunden bei 45° C erfolgt der Druckausgleich. Man 
destilliert dann unter Stickstoff a tmosphare das in den Polymerisatperlen enthaltene Wasser azeotrop ab. Man 
erhait Polymerperien mit einem mittieren Durchmesser yon 0,15 mm. Das wasserlftsliche Polymere hat eineii 
K-Wert von 130. Das wasseridsliche Produkt eignet sich u. a. als Filmbildner in Produkten fiir die Haarkosmetik 
und als Tablettenfiberzugsmittel. 

Allgemeine Polymerisadonsvorschrift far die Beispiele 6 bis 24 und die Vergleichsbeispiele 1 und 2 

Als Polymerisationsapparatur dient entweder ein Stahlgefafl von 5 Liter Inhalt oder ein 2 Liter fassender 65 
, 4-HaIskoIben aus Glas. Beide Reaktoren sind mit einem RQckfluBkflhler, RQhrer, Stickstoffeinlafl und Stickstoff- 

auslaflvorrichtungen, Zulaufgefafien und einem AnschluB an eine Vakuumpumpe ausgestattet Im Stahlgefafl 
werden 1.61 Cyclohexan. im Glaskolben 800 ml Cyclohexan sowie die in den Beispielen jeweils genanhten 
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Mengen an Schutzkolloid und gegebenenfalls Wasser vorgelegt Durch die vorgelegten Stoffe leitet man 
Stickstoff, erhitzt die Mischung und erniedrigt den Druck so weit, daB das Ldsungsmittel bei der jeweils 
gewunschten Polymerisadonstemperatur unter ROckfluB siedet Das Reaktionsgemisch wird bis zum Ende der 
Nachpolymerisariongerahrt • j 

5 Um die Monomeren zu polymerisieren. mischt man die in den Beispielen genannten Monomeransatze mit dem 
dort ebenfalls aufgefflhrten Regler- und Initiatormengen und laBt diese Mischung innerhalb emer Stunde 
kontinuierlich in die Vorlage tropfen. Nach Beendigung der Monomer- und Starterzugabe erfolgt eme Istilndige 
Nachpolymerisation bei einer der Polymerisationstemperatur entsprechenden Temperatur. In einigen Fallen 
setzt man anschlieBend noch eine waBrige Hydroxylammoniumsulfatldsung bzw. eine L6sung aus Hydroxylam- 
10 moniumsulfat und Natriumcarbonat zu;.Danach wird das in den Polymerteilchen enthaltene Wasser azeotrop 
abdestilliert, die so erhaltenen Polymerperlen vom Cyclohexan abgetrennt und bei SO^C im Vakuum getrocknet 

Beispiel 6 

15 Die umgekehrte Suspensionspolymerisation wird in dem StahlgefaB durchgefUhrt, in dem 1,6 1 Cyclohexan, 
1,47 g des Schutzkolloids B und 13 ml Wasser vorgelegt werdea Der Monomerzulauf besteht aus emer Lbsung 
von 227 g Acrylsaure. 2,7 ml einer l%igen wSBrigen L6sung von Diethylentriaminpentanatnumacetat, 1,5 g 
Ameisensaure und 1.7 g Kaliumpersulfat in 350 ml Wasser. Die Pblymerisatioawu-d bei 70'*C durchgefuhrt Man 
erhalt eine perlformige Polyacrylsaure^Der K-Wert des Natriumsalzes betragt 119. Das wasserldsliche Produkt 
20 eignet sich u. a. als Schlichtemittel fur Textilfasemund als Dispergiermittel. 

Beispiel 7 



25 



30 



35 



Im Stahlkessel werden 1,6 1 Cyclohexan, 2,9 g des Schutzkolloids D und 13 ml Wasser vorgelegt. Der Zulauf 
besteht aus einer Mischung von 322 ml Wasser, 227 g Acrylsaure. 125 g einer 50%igen waBrigen Natronlauge, 
0,03 g Diethylentriaminpentanatriumacetat. 0,2 Mol-% Natriumpersulfat und, bezogen auf das Monomere, 
3 Mol-% Ameisensaure. Die Polymerisation wird bei 70'*CdurchgefUhrt Es entsteht ein perlfOrmiges Polymen- 
sat. das nicht staubt und einen K-Wert von 84 hat Das wasserldslwhe Produkt signet sich u. a. als Schlichtemittel 
f fir Textilfasem und als Dispergiermittel 

Beispiel 8 

Im Stahlkessel werden 1.6 1 Cyclohexan. 2,9 g des Schutzkolloids B und 13 ml Wasser vorgelegt Bei 70°C wird 
eine MonomerlGsung, bestehend aus 227 g Acrylsaure. 76 g Natriumhydroxid, 26 mg Diethylentriammpentan- 
atriumacetat, 4.7 g Ameisensaure und 1.7 g Ammoniumperoxidisulfat in 400 ml Wasser zugetropft Es entsteht 
ein perlfOrmiges Copolymerisat aus Acrylsaure und Natriumacrylat vom K-Wert 90. Die TeUchengroBenvertei- 
lung ist in Tabelle 1 angegeben. Das wasserldsliche Produkt eignet sich u. a. ab Schlichtemittel ftir TexUIfasem 
und als DispergiermitteL 

4Q Beispiel 9 

Im Stahlkessel werden auBer dem Cyclohexan 2» g des Schutzkolloids B und 20 ml Wasser vorgelegt Der 
Zulauf besteht aus einer LGsung von 377 g Acrylamid sowie, bezogen auf Acrylamid, 650 ppm Ameisensaure, 
360 ppm Diethylentriethylenpentanatriumacetat und 0,05 MoK% 4,4'-Azobis(4-cyanpentansaure) in 420 ml 
45 Wasser. Die Polymerisation wird bei 50''C durchgefOhrt, danach wird das Reaktionsgemisch mit 60 mg Hydrox- 
ylammoniumsulfat und 2 g Natriumcarbonat gelSst in 35 ml Wasser, versetzt und azeotrop entwassert Man 
erhalt ein staubfreies perlenformiges Polymerisat vom K-Wert 176. Das Polyacrylamid eignet sich beispielsweise 
als Flockungsmittel fflr Kiarschlamm. 

50 Beispiel 10 

Die Polymerisation wird im Stahlkessel durchgefOhrt in dem auBer Cyclohexan noch 2,7 g des Schutzkolloids 
G vorgelegt werden. Die Vorlage wird auf 55**C erwarmt und bei dieser Temperatur gleichzeitig mit der 
MonomerlCsung und mit 1 10 mg Kaliumpersulfat versetzt Die MonomerlOsung besteht aus 230 g Wasser, 376 g 
50%iger waBriger Acrylamidiasung. 45 g 97%iger wafiriiger Acrylsaureldsung, 70 mg Diethylentriaminpentan- 
atriumacetat 30 mg Natriumhexametaphosphat 03 g Triethylentetramin und 46g 50%iger waflriger Natron- 
lauge. Durch Zugabe von loo/oiger waBriger Ammoniakl6sung wird ein pH-Wert von 10 eihgestellt und die 
gesamte LOsung zur Vorlage getropft Nach Beendigung der Polymerisation fOgt man 5 ml an IVoiger Hydrox- 
ylammoniumsulfatldsung zu und entwassert azeotrop. Das perlfdrmige Copolymerisat hat einen K-Wert von 
238. Die TeilchengrOBenverteilung ist in Tabelle 1 angegeben. Das wasserldsliche Produkt kann u.a. als Flok- 
kungsmittel fttr Klarschlammeeingesetzt werden. 

Beispiel 11 

65 Die Polymerisation erfolgt im Stahlkessel, in dem 1,6 1 Cyclohexan, 3 g des Schutzkolloids D und 20 ml Wasser 
vorgelegt werden. Die Polymerisationstemperatur betragt 65* C Der Monomerzulauf besteht aus einer Mi- 
schung aus 175 g Wasser, 628 g 50%iger waBriger Acrylamidl6sung, 165 g Acrylsaure, 188 g 50%iger waBriger 
Natronlauge. und 03 g Diethylentriaminpentanatriumacetat Die Moriomerl5sung enthalt auBerdem noch zu- 
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^ sfttzHch, jeweils auf die Monomeren bezogen, 0,1 Mol-% Ameisensaure und 0^ Mol-% 2^'-Azobis-{2-amidino- 

. propan)-dihydrochlorid gelSst in 42 ml Wassen Bezogen auf die eingesetzte Monomermenge fugt man vor der 
Entwasserung dem Reaktionsgemisch noch 250 ppm Hydroxylammoniumsulfat und 0,8% Natriumcarbonat in 
Form einer 5%igen waBrigen L6sung zu. Man erhalt ein perlfOrmiges Copolymerisat mit einem K-Wert von 245. 
Das wasserldsliche Produkt kann u. a. als Flockungsmittel fQr Kiarschlamme eingesetzt werden. 



Beispiel 12 

Die Polymerisation wird im Stahlkessel bei 65**C durchgefOhrt Die Vorlage besteht aus 1,6 1 Cyclohexan und 
3g des Schutzkolloids B. Der Zulauf besteht aus einer Mischung von 190 g Acrylamid, 83 g Acrylsaure. 47 g 
Natriumhydroxid, 0,15 g Diethylentriaminpentanatriumacetat, 0^1 g Ameisensaure gelftst in 420 ml Wasser und 
90 ml einer 2yoigen waBrigen L6sung. 2^'-Azobis-(N.N'-dimethyIenisobutyramidin)-dihydrochlorid Im An- 
schluB an die Nachpolymerisation gibt man die in Beispiel 6 angegebene Menge an Hydroxylammoniumsulfat 
und Natriumcarbonat zu. Man erhalt auf diese Weise ein perifdrmiges Polymerisat vom K-Wert 223. Das 
wasserl5sliche Produkt kann u. a. als Flockungsmittel fOr Kiarschlamme eingesetzt werdea 

Beispiel 13 

Die Polymerisation wird im Glaskolben durchgefQhrt. in dem man Cyclohexan und, bezogen auf die ^iiigesetz- 
te Monomermenge, 0,9% des Schutzkolloids B vorlegt Die Monomerl6sung besteht aus einer Mischung von 
59 g Wasser. 192 g 50%iger waBriger AcrylamidlSsung. 30 g 80%iger waBriger Lftsung von N,N-Dimethylami- 
noethylacrylat-methochlorid, 3,5 g l%iger waBriger LOsung von Diethylentriaminpentanatriumacetat und 
10,5 ml Ameisensaure. Sie wird kurz vor dem Dosieren noch mit 12 ml einer waBrigen 3%igen L6sung von 
2,2'- Azobis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid gemischt und bei 70° C nach Art einer umgekehrten Suspensions- 
polymerisation poiymerisiert Man erhalt ein perlformiges Polymerisat eines K-Werts von 139. Das Polymere 
eignet sich zur Trockenverfestigung von Papier. 

Beispiel 14 

Die Polymerisation wird im Glaskolben bei 60*^0 durchgefQhrt Man legt Cyclohexan und 1.1 g des Schutzkol- 
loids B vor und poiymerisiert eine L(>sung von 240 g Dimethylaminoethylacrylat-methochlorid, 0,85 g Ameisens- 
aure und 300 ppm 2,2'-Azobis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid gelOst in 360 ml Wasser. Man erhalt kugelf6r- 
mige Polymerteilchen. Das Polymerisat hat einen K-Wert von 109. Das Polymere eignet sich u. a. zur Trocken- 
r verfestigung von Papier, 

^ Beispiel 15 

Die Polymerisation erfolgt bei einer Temperatur von 60°C im Glaskolben, in dem Cyclohexan und 1,1 g des 
Schutzkolloids B vorgelegt werden. Die Monomerl6sung besteht aus einer Mischung von 85 g Acrylamid, 46 g 
N.N-DimethylaminoethylacryIat-hydrochIorid, 200 ppm Diethylentriaminpentanatriumacetat. 1,2 Mol-% Amei- 
sensaure, bezogen auf die eingesetzten Monomeren. und 0,5 g 2^'-Azobis-(2-amidinopropan)-dihydrochIorid 
gel6st in 225 g Wasser. Das perlfftrmige Copolymerisat hat einen K-Wert von 186. Das Polymere eignet sich als 
Flockungs-, Retentions- und Entwasserungsmittel bei der Herstellung von Papier sowie zur Flockung von 
Kiarschlammen. 

Beispiel 16 

Copolymere aus Acrylamid und Dimethylaminoethylacrylat-sulfat erhah man nach der in Beispiel 15 beschrie- 
benen Vorschrift, wenn man das dort verwendete Dimethylaminoethylacrylat-hydrochlorid aquimolar gegen 
Dimethylaminoethylacrylat-sulfat austauscht Unter gleichen Polymerisationsbedingungen wie in Beispiel 15 
erhalt man ein perlenfOrmiges Polymerisat vom K-Wert 173. Das Polymere eignet sich als Flockungs-, Reten- 
tions- und Entwasserungsmittel bei der Herstellung von Papier sowie zur Flockung von kiarschlammen. 

Beispiel 17 

Die Polymerisation erfolgt im Glaskolben bei 60°C. AuBer 800 ml Cyclohexan werden 0,95 g des Schutzkol- 
loids B vorgelegt Die Poiymerisationstemperatur betragt 60*C. Als Zulauf wird eine Mischung aus der im 
folgenden beschriebenen Monomerldsung und 8 ml einer 3%igen waBrigen L6sung von 2.2'-Azobis-(2-amidino- 
propan)-dihydrochlorid dosiert Die MonomerlOsung besteht aus einer Mischung von llOg Wasser. 16i;2g 
50%iger waBriger AcrylamidlOsung, 42 g N,N-Diethylaminoethylacrylat 28 g konzentrierter Salzsaure sowie, 
bezogen auf die eingesetzten Monomeren, 1 00 ppm Diethylentriaminpentanatriumacetat und 0,45 MoI-% Amei- 
sensaure. Man erhait ein perlenfGrmiges Polymerisat vom K-Wert 212. Das Polymere eignet sich als Flockungs-. 
Retentions- und Entwasserungsmittel bei der Herstellung von Papier sowie zur Flockung von Kiarschlammen. 

Beispiel 18 

^ - Man ver fahrt wie in Beispiel 1 7, tauscht jedoch das basische Monomer durch die aquimolare Menge Diethyla- . 

mmoethylacrylat-sulfat aus. Man erhalt ein Polymerisat, das einen K-Wert von 187 hat Die entstehenden 

I 
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Polymerteilchen sind kugelFormig. Das Polymere eignet sich als Flockungs-, Retentions- und Entwasserungsmit- 
tel bei der Hersteilung von Papier sowie zur Flockung von Klarschlftrnmen. 

Beispiel 19 

^ Im Glaskolben werdert Cyclohexan und 13 g des Schutzkolloids F vorgelegt. Die Polymerisationstemperatur 
betrSgt 60°C Die Monomerlosung besteht aus 245 g Wasser. 55^ g N.N-DiethylaniinoethyIacryIat-methsuIfat, 
120 g Acrylamid, 85 mg Diethylentriaminpentanatriumacetat und 1,1 g Amelsensfiure sowie 20 ml einer wftfln- 
gen L6sung von 0.1 MoI-%. 2.2'-Azobis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid. bezogen auf die eingesetzten Mono- 
10 merem Man erhalt ein perlenfSnniges Polymerisat vom K-Wert 142. mit der in Tabelle 1 angegebenen Korngr6- 
flenverteilung. Das Pofymere eignet sich u. a. fQr die TYockenverfestigurig von Papier. 

Beispiel 20 

15 In der Giasapparatur werden 800 ml Cyclohexan und 1.5 g des Schutzkolloids B vorgelegt. Als Zulauf in eine 
L5sung von je 124.5 g N-Vinylpyrrolidon und N,N-Dimethylaminoethylacrylat-methochlorid sowie, bezogen auf 
die Monomeren, 120 ppm Diethylentriaminpentanatriumacetat, 1 Mol-% Ameisensaure und 0.5 MoI-% 
2^'-Azobis-(2-amidinopropan)-dihydrochIorid in 175 ml Wasser hergestellt Die Polymerisation erfolgt bei 60 C. 
Man erhalt ein Polymerisat mit einem K-Wert 109.das aus perIenf6rmigenTeiIchen besteht 

20 

Beispiel 21 

Zu der in Beispiel 20 beschriebenen Vorlage wird eine Losung aus 33a g Methacrylamid. 133 g N,N-Dimethy- 
laminoethylacrylat-methochlorid. 12 mg Diethylentriaminpentanatriumacetat und 0,3 g 2.2'-Azobis-(2-amidino- 
25 propan>.dihydrochlorid in 183 ml Wasser gegeben, Die Polymerisationstemperatur betragt 50« C. Das Polymere 
fant in kleinen, kugelfdrmigen Teilchen an und hat einen K-Wert von 143; 

Beispiel 22 

30 Im Stahlkesse! werden 1,6 1 Cyclohexan und. bezogen auf die eingesetzte Monomermenge, 1 Gew.-% des 
Schutzkolloids B vorgelegt Der Zulauf besteht aus 800 g einer 50%igen wEBrigen Losung von 336 g Natrium- 
methacrylat und 64 g Methacrylsaure sowie 6J5 g Ameisensaure.. Die Monomerenlftsung wurde mit 84 ml einer 
3%igen wSBrigen KaliumperoxidisulfatlOsung gemischt und bei ZO'^C polymerisiert. Man erhalt kugeifermige 
Polymerteilchen mit einem K-Wert von 78; 

. Beispiel 23 

Im Glaskolben werden 800 ml Cyclohexan und U g des Schutzkolloids D vorgelegt. Der Monomerzulauf 
besteht aus 180 g Wasser. 60 g Acrylamid. 60 g Natriumsalz der 2-Acrylamido-2-methyIpropansulfonsaure. 
40 30 mg Diethylentriaminpentanatriumacetat. 3 g Ameisensaure und 0,5 g Kaliumperoxidisulfat Die Polymerisa- 
tion wird bei eO^'C durchgefUhrt Man erhalt ein perlenfdrmiges Polymerisat vom K-Wert 83. 

Beispiel 24 

45 Im Glaskolben werden 800 ml Cyclohexan und 1.4 g des Schutzkolloids B vorgelegt Die Monomerldsung 
bestand aus einer Mischung von 50 g Acrylsaure, 50 g Vmylphosphonsaure^ 0,02 g Diethylentriaminpentanatn- 
umacetat. 0.1 g Ameisensaure und 160 ml Wasser. Der Zulauf wird mit 25 ml einer 30Aigen waBrigen L6sung von 
2.2'-Azobis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid vermischt und nach der oben angegebenen allgemeinen Vor- 
schrift bei 60** C polymerisiert Das perlenfdrmige Produkt hat einen K-Wert von 60. 

50 

Vergleichsbeispiel 1 

Beispiel.8 wird mit der Ausnahme wiederholt, daB man 2,9 g des Schutzkolloids I anstelle des dort verwende- 
ten Schutzkolloids B einsetzt Die Polymerisation wird bei 70* C durchgefuhrt Das perlenfdrmige Produkt hat 
55 einen K-Wert von 94. Die TeilchengrdBenverteilung ist in Tabelle 1 angegebea 

Vergleichsbeispiel 2 

Beispiel 10 wind mit der Ausnahme wiederholt, daB anstelle des dort angegebenen Schutzkolloids G 2,7 g des 
60 Schutzkolloids I verwendet werden. Man erhalt ein perlfSrmiges Produkt vom K-Wert 245, mit der in Tabelle 1 
angegebenen TeilchengrdBenverteilung. 
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Beispiel 25 

In einem 2-1-Kolben, der mit Ruhrer, Thermometer. ROckfluBkflhler. Einleitungsrohr fflr Inertgas und Zulauf- 
gef aBen ausgestattet ist, werden 1 280 ml Cyclohexan, 03 g des Schutzkolloids H und 30 ml Wasser vorgelegt und 
auf 60° C erwarmt. Durch Erniedrigung des Drucks wird der Kolbeninhalt zum Sieden unter RflckfluB gebracht 
Eine zuvor bereitete L6sung aus 60 g N-Vinylformamid, 40 g einer 50gew.-%igen wSBrigen Acrylamidl6sung 
und 1,75 g einer l%igen waBrigen Ldsung des Pentanatriumsalzes der Dicthylentriaminpentaessigsaure, zu der 
man noch 0,4 g 2.2'-Azobis-(2-amidinopropan)hydrochIorid zufflgt und mit Ammoniak auf pH von 8 einstellt. 
wird innerhalb einer Stunde unter Rflhren in die sledende Vorlage getropft. Nach Zugabe der Monomeren- und 
Initiatorldsung wird das Reaktionsgemisch noch eine Stunde nachpolymerisiert AnschlieBend entfemt man das 
Wasser azeotrop und filtriert das perlf6rmlge Polymerisat ab. Es ist gut rieselffthig und hat eine TeilchengrdBe 
von 0,1 bis 03 mm. Der K-Wert des Copolymerisats betrfigt 149. 

Beispiel 26 

Man verfahrt wie in Beispiel 25 angegeben, gibt jedoch in die Vorlage 1000 ml Cyclohexan und 1.27 g des 
^ Schutzkolloids B und verwendet als Zulauf eine Mischung aus 258 g entionisiertem Wasser, 260 g N-Vinylforma- 

mid, 1,82 g AmeisensSure und 13 g 2,2'-Azobis(2-amidino-propan)-hydrochlorid Die L6sung des Zulaufs wird 
durch Zugabe von Ammoniak auf pH 8 eingestellt. Die Polymerisation erfolgt wie in Beispiel 25 angegeben. Man 
4 erhait ein gut rieselfahiges, perlfCrmiges und staubfreies Polymerisat, das einen K-Wert von 172 und eine 

TeilchengrdBe von 0,1 bis 035 mm hat • ' 

Beispiel 27 

^ Man verfahrt wie in Beispiel 26 angegeben, verwendet jedoch 1.34 g des Schutzkolloids E und polymer islert 
eine Monomermischung, bestehend aus 25,2 g entionisiertem Wasser. 200 g einer 50gew.-%igen wSBrigen 
Acrylamidl6sung. 036 g Ameisensaure, 335 g einer l%igen waBrigen Pentanatriumsalzl6sung der Diethylentri- 
aminpentaessigsaure, 25 g N-Vinyimethylimidazolin, stellt mit ca- 23 g konzentrierter Salzsaure auf pH 33 ein 
und versetzt mit 0,625 g 2.2'-Azpbis(2-amidinopropan)hydrochlorid Der Sauerstoff wird durch Einleiten von 
Stickstoff aus der Monomerl5sung entfemt. die dann innerhalb einer Stunde zu der auf 60° C efwarmten und 
tinter vermindertem Druck siedenden Vorlage gegeben wird Die Nachpolymerisation erfolgt nach einer Stunde 
bei 60° C unter RQckfluBsieden. Danach wird das Wasser azeotrop abdestiUiert Man erhait ein perlenfdrmiges 
Polymerisat, das abfiltriert und getrocknet wird Es besitzt einen K-Wert von 169 und hat eine KorngrdBe von 
0,1 bis 0,4 mm. 
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